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@  Verfahren  zur  Herstellung  von  Isocyanatocarbonsäureestern. 

Die  Erfindung  betrifft  ein  neues  Verfahren  zur  Her- 
stellung  von  lsocyanatocarbonsäureestern  in  einem  Ein- 
topf-Verfahren,  bei  welchem  man  Aminocarbonsäuren  in 
Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  mit  Alkoholen  zu  Ami- 
nocarbonsäureester-Hydrochloriden  umsetzt  und  diese 
anschliessend,  gegebenenfalls  nach  destillativer  Entfer- 
nung  des  überschüssigen  Alkohols,  in  Gegenwart  von 
flüssigen  Säurechloriden  als  Lösungs-  bzw.  Suspendier- 
mittel  phosgeniert. 



Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   n e u a r t i g e s   V e r f a h r e n   z u r  

H e r s t e l l u n g   von  I s o c y a n a t o c a r b o n s ä u r e e s t e r n ,   b e i   w e l -  

chem  man  A m i n o c a r b o n s ä u r e n   in   e i n e m   e r s t e n   R e a k t i o n s -  

s c h r i t t   in   G e g e n w a r t  v o n   C h l o r w a s s e r s t o f f   m i t   A l k o h o l e n  

zu  A m i n o c a r b o n s ä u r e e s t e r - H y d r o c h l o r i d e n   u m s e t z t   und  d i e s e  

a n s c h l i e ß e n d ,   g e g e b e n e n f a l l s   n a c h   d e s t i l l a t i v e r   E n t -  

f e r n u n g   von  ü b e r s c h ü s s i g e m   A l k o h o l ,   in   e i n e m   E i n t o p f -  

V e r f a h r e n   in   G e g e n w a r t   von  f l ü s s i g e n   S ä u r e c h l o r i d e n  

p h o s g e n i e r t .  

I s o c y a n a t o c a r b o n s ä u r e e s t e r   s i n d   an  s i c h   b e k a n n t   (DE-OS 

1  543  2 4 3 ,   W.  S i e f k e n ,   Ann.   562 ,   105  ( 1 9 4 9 ) . ,   (O.  D i e l s ,  

B.  W o l f f ) ,   B e r .   3 9 ,  6 8 6   ( 1 9 0 6 ) ;   DE-PS  1  0 8 5   8 6 9 ) .   W i e  

d i e s e n   V o r v e r ö f f e n t l i c h u n g e n   e n t n o m m e n   w e r d e n .  k a n n ,  

m ü s s e n   b e i   den  V e r f a h r e n   d e s   S t a n d e s   d e r   T e c h n i k   z u -  

n ä c h s t   in   v ö l l i g   g e t r e n n t e n   V e r f a h r e n   aus   A m i n o s ä u r e n  

d i e   A m i n o s ä u r e e s t e r s a l z e   h e r g e s t e l l t   und  von  W a s s e r -  

und  A l k o h o l r e s t e n   b e f r e i t   w e r d e n ,   b e v o r   s i e   in   i n e r -  

t e n   L ö s u n g s m i t t e l n   p h o s g e n i e r t   w e r d e n   k ö n n e n .  



N a c h t e i l i g   i s t   h i e r b e i   d i e   a u f w e n d i g e   und  a u s b e u t e m i n -  

d e r n d e   I s o l i e r u n g   und  T r o c k n u n g   d e r   A m i n o s ä u r e e s t e r -  

s a l z e .   E in   w e i t e r e r   N a c h t e i l   d e r   e r w ä h n t e n   V e r f a h r e n  

b e s t e h t   d a r i n ,   daß  d i e   U m s e t z u n g   d e r   A m i n o s ä u r e e s t e r -  

s a l z e   m i t   P h o s g e n   t e i l w e i s e   o d e r   g a n z   b e i   T e m p e r a t u r e n  

von  140  b i s   200°C  d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n   muß,  da  d i e   D e -  

h y d r o h a l o g e n i e r u n g   d e r   C a r b a m i n s ä u r e c h l o r i d e   und  d i e  

R e a k t i o n   z w i s c h e n   A m i n o s ä u r e e s t e r h y d r o c h l o r i d e n   u n d  

P h o s g e n   n u r   b e i   e i n e r   so  h o h e n   T e m p e r a t u r  a b l ä u f t ;  

s o l c h e   T e m p e r a t u r e n   k ö n n e n   j e d o c h   zu  e i n e r   E s t e r s p a l -  

t u n g   und  e i n e r   d a m i t   v e r b u n d e n e n   A u s b e u t e m i n d e r u n g  

f ü h r e n .  

Gemäß  DE-OS  1  543  243  i s t   es  zu r   E r z i e l u n g   g u t e r   A u s -  

b e u t e n   e r f o r d e r l i c h ,   g e w i s s e   A m i n o s ä u r e e s t e r s a l z e   v o r  

d e r   P h o s g e n i e r u n g s r e a k t i o n   f e i n t e i l i g   zu  z e r m a h l e n ,  

was  zu  e i n e r   V e r t e u e r u n g   d e r   R e a k t i o n s d u r c h f ü h r u n g  

f ü h r t .  

Es  war   d a h e r   d i e   A u f g a b e   d e r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g ,  

e i n   v e r b e s s e r t e s   V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   von  I s o -  

c y a n a t o c a r b o n s ä u r e e s t e r n   z u r   V e r f ü g u n g   zu  s t e l l e n ,  

w e l c h e s   n i c h t   m i t   den   N a c h t e i l e n   d e r   V e r f a h r e n   d e s  

S t a n d e s   d e r   T e c h n i k   b e h a f t e t   i s t .   D i e s e   A u f g a b e  

k o n n t e   ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   d u r c h   das   n a c h s t e h e n d  

n ä h e r   b e s c h r i e b e n e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   g e l ö s t  

w e r d e n .  

G e g e n s t a n d   d e r   E r f i n d u n g   i s t   e i n   V e r f a h r e n   zu r   H e r -  

s t e l l u n g   von  I s o c y a n a t o c a r b o n s ä u r e e s t e r n   d u r c h   P h o s -  

g e n i e r u n g   von  A m i n o c a r b o n s ä u r e e s t e r - H y d r o c h l o r i d e n ,  



d i e   d u r c h   V e r e s t e r u n g   von  A m i n o c a r b o n s ä u r e n   m i t   A l k o -  

h o l e n   in   G e g e n w a r t   von  C h l o r w a s s e r s t o f f   e r h a l t e n   w o r -  

den  s i n d ,   in   G e g e n w a r t   von  L ö s u n g s m i t t e l n ,   d a d u r c h   g e -  

k e n n z e i c h n e t ,   daß  m a n  

a)  d i e   d u r c h   V e r e s t e r u n g   von  A m i n o c a r b o n s ä u r e n  

m i t   A l k o h o l e n   in   G e g e n w a r t   von  C h l o r w a s s e r -  

s t o f f   e r h a l t e n e n   A m i n o c a r b o n s ä u r e e s t e r - H y d r o -  

c h l o r i d e ,   g e g e b e n e n f a l l s   n a c h   d e s t i l l a t i v e r  

E n t f e r n u n g   von  ü b e r s c h ü s s i g e m   A l k o h o l ,   o h n e  

w e i t e r e   A u f a r b e i t u n g   in   e i n e m   E i n t o p f - V e r f a h -  

r e n   p h o s g e n i e r t   u n d  

b)  d i e   P h o s g e n i e r u n g s r e a k t i o n   in  G e g e n w a r t   v o n  

u n t e r   den  R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n   f l ü s s i g e n   u n d  

g e g e n ü b e r   W a s s e r   und  a l k o h o l i s c h e n   H y d r o x y l -  

g r u p p e n   r e a k t i o n s f ä h i g e n   S ä u r e c h l o r i d e n   a l s  

L ö s u n g s -   bzw.   S u s p e n d i e r m i t t e l   d u r c h f ü h r t .  

Aus  d e r   DE-OS  2  329  051  war   zwar   b e r e i t s   b e k a n n t ,   d a ß  

P h o s p h o r o x i c h l o r i d   e i n   z u r   P h o s g e n i e r u n g   von  p r i m ä r e n  

Aminen   g e e i g n e t e s   L ö s u n g s m i t t e l   d a r s t e l l t .   D i e s e r   V o r -  

v e r ö f f e n t l i c h u n g   i s t   j e d o c h   k e i n e r l e i   A n r e g u n g   z u  

e n t n e h m e n ,   zu r   L ö s u n g   d e r   g a n z   s p e z i f i s c h e n ,   m i t   d e r  

H e r s t e l l u n g   von  I s o c y a n a t o c a r b o n s ä u r e e s t e r n   in  Z u -  

s a m m e n h a n g   s t e h e n d e n   P r o b l e m e   e i n   s o l c h e s   o d e r   ä h n -  

l i c h e s   L ö s u n g s m i t t e l   e i n z u s e t z e n .  

Beim  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   k ö n n e n   b e l i e b i g e ,  

a u s s c h l i e ß l i c h   p r i m ä r e   A m i n o g r u p p e n   a u f w e i s e n d e ,  

von  den  A m i n o -   und  C a r b o n s ä u r e g r u p p e n   a b g e s e h e n ,  



u n t e r   den  R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n   i n e r t e   A m i n o c a r b o n s ä u r e n  

e i n g e s e t z t   w e r d e n .   B e s o n d e r s   g u t   g e e i g n e t e   A m i n o c a r b o n -  

s ä u r e n   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   s o l c h e   d e r   F o r m e l  

in  w e l c h e r  

m  u n d   n  j e w e i l s   f ü r   g a n z e   Z a h l e n  v o n   1  b i s   3  s t e h e n  

u n d  

R  f ü r   e i n e n   ( m + n ) - w e r t i g e n   a l i p h a t i s c h e n   K o h -  

l e n w a s s e r s t o f f r e s t   m i t   1  b i s   18,  v o r z u g s w e i s e  

1  b i s   7,  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   c y c l o a l i p h a t i -  

s c h e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t   m i t   4  b i s   2 0 ,  

v o r z u g s w e i s e   6  b i s   10,  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,  

c y c l o a l i p h a t i s c h - a l i p h a t i s c h e n   K o h l e n w a s s e r -  

s t o f f r e s t   m i t   i n s g e s a m t   4  b i s   20,  v o r z u g s -  
w e i s e   6  b i s   10,  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   a r a l i p h a -  

t i s c h e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t   m i t   7  b i s   1 5 ,  

v o r z u g s w e i s e   7  b i s   10,  K o h l e n s t o f f a t o m e n  

o d e r   e i n e n   a r o m a t i s c h e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f -  

r e s t   m i t   6  b i s   20,   v o r z u g s w e i s e   6  b i s   10 

K o h l e n s t o f f a t o m e n   s t e h t ,   w o b e i   d e r   R e s t   R 

j e w e i l s   i n e r t e   S u b s t i t u e n t e n ,   wie   i n s b e s o n -  

d e r e   H a l o g e n a t o m e   a u f w e i s e n   o d e r   d u r c h   B r ü c k e n -  

g l i e d e r   wie   - O - ,   - S -   o d e r   - S O 2 -   u n t e r b r o c h e n  

s e i n   k a n n .  

B e s o n d e r s   g u t   g e e i g n e t e   A m i n o c a r b o n s ä u r e n   s i n d   s o l c h e  

d e r   g e n a n n t e n   a l l g e m e i n e n   F o r m e l ,   f ü r   w e l c h e  



m  f ü r   1  s t e h t ,  

n  f ü r   1  o d e r   2,  i n s b e s o n d e r e   f ü r   2  s t e h t   u n d  

R  f ü r   e i n e n   g e s ä t t i g t e n   a l i p h a t i s c h e n   K o h l e n w a s s e r -  

s t o f f r e s t   m i t   1  b i s   7  K o h l e n s t o f f a t o m e n   s t e h t .  

A l l e n   f ü r   das   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   g e e i g n e t e n  

A m i n o c a r b o n s ä u r e n   d e r   g e n a n n t e n   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

g e m e i n s a m   i s t   d e r   U m s t a n d ,   daß  b e i   V o r l i e g e n   von  m e h -  

r e r e n   A m i n o g r u p p e n   (n  = 2   o d e r   3)  d i e s e   m i t   v e r s c h i e -  

d e n e n   K o h l e n s t o f f a t o m e n   des   R e s t e s   R  v e r k n ü p f t   s i n d .  

T y p i s c h e   V e r t r e t e r   von  f ü r   das   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r -  

f a h r e n   g e e i g n e t e n   A m i n o c a r b o n s ä u r e n   s i n d   z . B .   A m i n o -  

e s s i g s ä u r e ,   2 - A m i n o p r o p a n s ä u r e ,   3 - A m i n o p r o p a n s ä u r e ,  

3 - A m i n o c a p r o n s ä u r e ,   4 - A m i n o c a p r o n s ä u r e ,   5 - A m i n o c a p r o n -  

s ä u r e ,   6 - A m i n o c a p r o n s ä u r e ,   2 , 6 - D i a m i n o c a p r o n s ä u r e  

( L y s i n ) ,   3 , 6 - D i a m i n o c a p r o n s ä u r e ,   p - A m i n o b e n z o e s ä u r e ,  

m - A m i n o b e n z o e s ä u r e ,   o - A m i n o b e n z o e s ä u r e ,   A r g i n i n ,  

A s p a r a g i n ,   A s p a r a g i n s ä u r e ,   G l u t a m i n s ä u r e ,   G l u t a m i n ,  

I s o l e u c i n ,   L e u c i n ,   M e t h i o n i n ,   P h e n y l a l a n i n ,   T h r e o n i n ,  

V a l i n .   2 , 6 - D i a m i n o c a p r o n s ä u r e   ( L y s i n )   i s t  b e s o n d e r s  

b e v o r z u g t .  

Für   das   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   g e e i g n e t e   A l k o h o l e  

s i n d   b e l i e b i g e   o r g a n i s c h e   V e r b i n d u n g e n ,   d i e   m i n d e -  

s t e n s   e i n e   a l k o h o l i s c h e   H y d r o x y l g r u p p e   und  g e g e b e n e n -  

f a l l s   e i n e   o d e r   m e h r e r e   p r i m ä r e   A m i n o g r u p p e n   a u f -  

w e i s e n   und  a n s o n s t e n   u n t e r   d e n  B e d i n g u n g e n   des   e r -  

f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   i n e r t   s i n d .   T y p i s c h e  

V e r t r e t e r   g e e i g n e t e r   A l k o h o l e   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e  



s o l c h e   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

in  w e l c h e r  

o  f ü r   0  o d e r   1,  v o r z u g s w e i s e   0  s t e h t ,  

p  f ü r   e i n e   g a n z e   Z a h l   von  1  b i s   4,  v o r z u g s w e i s e  
1  s t e h t   u n d  

R'  f ü r   e i n e n   ( o + p ) - w e r t i g e n   a l i p h a t i s c h e n   K o h l e n -  

w a s s e r s t o f f r e s t   m i t   1  b i s   18,  v o r z u g s w e i s e   1  b i s   4 ,  

K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   c y c l o a l i p h a t i s c h e n   K o h l e n w a s -  

s e r s t o f f r e s t   m i t   4  b i s   18,   v o r z u g s w e i s e   6  b i s   1 0 ,  

K o h l e n s t o f f a t o m e n   o d e r   a r a l i p h a t i s c h e n   K o h l e n -  

w a s s e r s t o f f r e s t   m i t   7  b i s   15,  v o r z u g s w e i s e   7  b i s  

10,   K o h l e n s t o f f a t o m e n   s t e h t ,   w o b e i   d e r   R e s t   R '  

i n e r t e   S u b s t i t u e n t e n   o d e r   B r ü c k e n g l i e d e r   d e r   b e i  

d e r   D e f i n i t i o n   von  R  b e i s p i e l h a f t   g e n a n n t e n   A r t  

a u f w e i s e n   k a n n .  

B e s o n d e r s   g u t   g e e i g n e t e   A l k o h o l e   s i n d   s o l c h e   d e r   g e -  
n a n n t e n   a l l g e m e i n e n   F o r m e l ,   f ü r   w e l c h e  

o  f ü r   0  s t e h t ,  

p  f ü r   1  s t e h t   u n d  

R'  f ü r   e i n e n   g e s ä t t i g t e n   a l i p h a t i s c h e n   K o h l e n w a s s e r -  

s t o f f r e s t   m i t   1  b i s   4  K o h l e n s t o f f a t o m e n   s t e h t .  

A l l e n   A l k o h o l e n   d e r   g e n a n n t e n   a l l g e m e i n e n   F o r m e l   g e -  
m e i n s a m   i s t   d e r   U m s t a n d ,   daß  d i e   A m i n o -   und  H y d r o x y l -  



g r u p p e n   j e w e i l s   an  v e r s c h i e d e n e n   K o h l e n s t o f f a t o m e n   d e s  

R e s t e s   R  a n g e o r d n e t   s i n d .   Im  F a l l e   d e r   V e r w e n d u n g   v o n  

m e h r w e r t i g e n   A l k o h o l e n   (p  =  2 ,   3  o d e r   4)  w e r d e n   b e i m  

e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   e i n b a s i s c h e   C a r b o n s ä u r e n  

(m  =  1)  e i n g e s e t z t .   Die   V e r w e n d u n g   von  A m i n o a l k o h o l e n  

u n d / o d e r   von  m e h r w e r t i g e n   A l k o h o l e n   f ü h r t   zu  e i n e r   g e -  

g e b e n e n f a l l s   e r w ü n s c h t e n   E r h ö h u n g   d e r   N C O - F u n k t i o n a l i -  

t ä t   in   den  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s p r o d u k t e n .  

T y p i s c h e   V e r t r e t e r   von  f ü r   das   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h -  

r e n   g e e i g n e t e n   A l k o h o l e n   s i n d   z . B .   M e t h a n o l ,   E t h a n o l ,  

n - P r o p a n o l ,   I s o p r o p a n o l ,   n - B u t a n o l ,   2 - A m i n o e t h a n o l ,  

3 - A m i n o p r o p a n o l ,   2 - A m i n o p r o p a n o l ,   E t h y l e n g l y k o l ,   B u -  

t a n d i o l - 1 , 4 ,   B u t a n d i o l - 2 , 3 ,   T r i m e t h y l o l p r o p a n ,   P e n t a -  

e r y t h r i t   o d e r   C y c l o h e x a n o l .   V o r z u g s w e i s e   w e r d e n   b e i m  

e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   u n t e r   den  R e a k t i o n s b e -  

d i n g u n g e n   f l ü s s i g e   A l k o h o l e   d e r   b e i s p i e l h a f t   g e n a n n -  
t e n   A r t   e i n g e s e t z t .   Die   b e i s p i e l h a f t   g e n a n n t e n   e i n -  

f a c h e n   A l k o h o l e   wie   M e t h a n o l ,   E t h a n o l ,   m - P r o p a n o l ,  

I s o p r o p a n o l   o d e r   n - B u t a n o l   s i n d   b e s o n d e r s   g u t   g e -  

e i g n e t .   S e l b s t v e r s t ä n d l i c h   k ö n n e n   a u c h   b e l i e b i g e   A l k o -  

h o l g e m i s c h e   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  

Be i   d e r   D u r c h f ü h r u n g   d e r   e r s t e n   S t u f e   des   e r f i n d u n g s -  

g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   w e r d e n   m i n d e s t e n s   s o l c h e   Mengen   d e s  

A l k o h o l s   e i n g e s e t z t ,   daß  a u f   j e d e   C a r b o x y l g r u p p e   d e r  

A m i n o c a r b o n s ä u r e   e i n e   H y d r o x y l g r u p p e   des   A l k o h o l s   e n t -  

f ä l l t .   Be i   d e r   w e n i g e r   b e v o r z u g t e n   A u s f ü h r u n g s f o r m  

des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s ,   gemäß  w e l c h e r   s c h w e r -  

f l ü c h t i g e ,   d e s t i l l a t i v   n i c h t   e n t f e r n b a r e   A l k o h o l e   e i n -  

g e s e t z t   w e r d e n ,   w i r d   v o r z u g s w e i s e   u n t e r   V e r w e n d u n g  



ä q u i v a l e n t e r   Mengen   d e r   R e a k t i o n s p a r t n e r   g e a r b e i t e t .  

In  e i n e m   s o l c h e n   F a l l e   e m p f i e h l t   s i c h   d i e   M i t v e r w e n -  

dung   von  i n e r t e n   L ö s u n g s m i t t e l n   wie   z . B .   a l i p h a t i s c h e ,  

c y c l o a l i p h a t i s c h e   u n d / o d e r   a r o m a t i s c h e   K o h l e n w a s s e r -  

s t o f f e   o d e r   h a l o g e n i e r t e   K o h l e n w a s s e r s t o f f e .  

Be i   d e r   b e v o r z u g t e n   A u s f ü h r u n g s f o r m   des   e r f i n d u n g s g e -  
mäßen   V e r f a h r e n s ,   gemäß  w e l c h e r   l e i c h t   f l ü c h t i g e   e i n -  

f a c h e   A l k o h o l e   d e r   b e i s p i e l h a f t   g e n a n n t e n   A r t  e i n g e -  

s e t z t   w e r d e n ,   w i r d   v o r z u g s w e i s e   e i n   Ü b e r s c h u ß   des   A l -  

k o h o l s   e i n g e s e t z t ,   d e r   g l e i c h z e i t i g   a l s   R e a k t i o n s m e -  
d ium  d i e n t .   Gemäß  d i e s e r   b e v o r z u g t e n   V a r i a n t e   w e r d e n  

im  a l l g e m e i n e n   s o l c h e   Mengen   an  A l k o h o l   e i n g e s e t z t ,  
daß  b e i   d e r   V e r e s t e r u n g s r e a k t i o n   5-  b i s   5 0 -  

g e w . - % i g e ,   v o r z u g s w e i s e   10-   b i s   2 0 - g e w . - % i g e   L ö -  

s u n g e n   bzw.   S u s p e n s i o n e n   d e r   A m i n o c a r b o n s ä u r e e s t e r -  

H y d r o c h l o r i d e   i m  ü b e r s c h ü s s i g e n   A l k o h o l   v o r l i e g e n .  

Die   e r s t e   S t u f e   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   e r -  

f o l g t   in   G e g e n w a r t  v o n   C h l o r w a s s e r s t o f f .   D i e s   b e d e u -  

t e t ,   daß  e n t w e d e r   v o r a b   h e r g e s t e l l t e   H y d r o c h l o r i d e  

d e r   A m i n o c a r b o n s ä u r e n   e i n g e s e t z t   w e r d e n ,   u n d / o d e r   d a ß  

man  dem  R e a k t i o n s g e m i s c h   aus   A m i n o c a r b o n s ä u r e   u n d  

A l k o h o l   C h l o r w a s s e r s t o f f   b e i s p i e l s w e i s e   in   Form  e i n e s  

C h l o r w a s s e r s t o f f - G a s s t r o m e s   e i n v e r l e i b t .   Die   M e n g e  

d e s   C h l o r w a s s e r s t o f f s   w i r d   z u m i n d e s t   so  b e m e s s e n ,  

daß  a l l e   A m i n o g r u p p e n   in   A m m o n i u m g r u p p e n   ü b e r f ü h r t  

w e r d e n .   Be i   V e r w e n d u n g   e i n e s   C h l o r w a s s e r s t o f f - G a s -  

s t r o m s   k a n n   s e l b s t v e r s t ä n d l i c h   e i n   b e l i e b i g   g r o ß e r  

C h l o r w a s s e r s t o f f ü b e r s c h u ß   zu r   A n w e n d u n g   g e l a n g e n .  



Die  e r s t e   S t u f e   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   e r -  

f o l g t   im  a l l g e m e i n e n   im  T e m p e r a t u r b e r e i c h   von  20  b i s  

120,   v o r z u g s w e i s e   60  b i s   80  ° C .  

Nach  B e e n d i g u n g   d e r   e r s t e n   S t u f e   d e s   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  

V e r f a h r e n s   w i r d   d e r   g e g e b e n e n f a l l s   im  U b e r s c h u ß   v o r -  

l i e g e n d e   f l ü c h t i g e   A l k o h o l   d e s t i l l a t i v   e n t f e r n t .   D a s  

gemäß  d e r   w e n i g e r   b e v o r z u g t e n   A u s f ü h r u n g s f o r m   g e g e -  
b e n e n f a l l s  m i t v e r w e n d e t e   H i l f s l ö s u n g s m i t t e l   w i r d   e b e n -  

f a l l s   v o r z u g s w e i s e   v o r   d e r   D u r c h f ü h r u n g   d e r   z w e i t e n  

S t u f e   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   d e s t i l l a t i v  

a b g e z o g e n .   Das  so  e r h a l t e n e   R e a k t i o n s g e m i s c h   k a n n  

dann   ohne   w e i t e r e   A u f a r b e i t u n g   in   e i n e m   E i n t o p f - V e r -  

f a h r e n   d e r   z w e i t e n   S t u f e   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r -  

f a h r e n s   z u g e f ü h r t   w e r d e n .  

Die   z w e i t e   S t u f e   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s ,  

d i e   P h o s g e n i e r u n g s r e a k t i o n ,   w i r d   in  G e g e n w a r t   v o n  

S ä u r e c h l o r i d e n ,   d i e   u n t e r   den  B e d i n g u n g e n   d e r   P h o s -  

g e n i e r u n g s r e a k t i o n   g e g e n ü b e r   W a s s e r   und  g e g e n ü b e r  
a l k o h o l i s c h e n   H y d r o x y l g r u p p e n   r e a k t i o n s f ä h i g   s i n d ,  

a l s   L ö s u n g s -   bzw.   S u s p e n d i e r m i t t e l   d u r c h g e f ü h r t .  

Die  S ä u r e c h l o r i d e   s t e l l e n   im  a l l g e m e i n e n   f ü r   d i e  

A m i n o c a r b o n s ä u r e e s t e r - H y d r o c h l o r i d e   e i n   S u s p e n d i e r -  
m i t t e l   und  f ü r   d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s -  

p r o d u k t e   e i n   L ö s u n g s m i t t e l   d a r .   S e l b s t v e r s t ä n d l i c h  

i s t   es  j e d o c h   a u c h   m ö g l i c h ,   b e i m   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  

V e r f a h r e n   s o l c h e   A m i n o c a r b o n s ä u r e e s t e r - H y d r o c h l o r i d e  

bzw.   s o l c h e   S ä u r e c h l o r i d e   e i n z u s e t z e n ,   d i e   s i c h   z u  

k l a r e n   L ö s u n g e n   v e r e i n i g e n   l a s s e n .  



B e i s p i e l e   g e e i g n e t e r   S ä u r e c h l o r i d e   s i n d   A c e t y l c h l o r i d ,  

P r o p i o n y l c h l o r i d ,   P h o s p h o r t r i c h l o r i d ,   P h o s p h o r o x i c h l o r i d ,  

S u l f o n y l c h l o r i d   o d e r   S u l f u r y l c h l o r i d .   B e s o n d e r s   b e v o r -  

z u g t   w i r d   P h o s p h o r o x i c h l o r i d   v e r w e n d e t .  

Die   S ä u r e c h l o r i d e   w e r d e n   im  a l l g e m e i n e n   in  s o l c h e n  

Mengen   v e r w e n d e t ,   daß  5-  b i s   4 0 - g e w . - % i g e ,   v o r z u g s -  
w e i s e   5-  b i s   1 5 - g e w . - % i g e   S u s p e n s i o n e n   bzw.   L ö s u n g e n  

d e r   A m i n o c a r b o n s ä u r e e s t e r - H y d r o c h l o r i d e   v o r l i e g e n .  

In  d i e   so  e r h a l t e n e n   S u s p e n s i o n e n   bzw.   L ö s u n g e n   w i r d  

z u r   D u r c h f ü h r u n g   d e r   z w e i t e n   S t u f e   des   e r f i n d u n g s g e -  

mäßen   V e r f a h r e n s   b e i s p i e l s w e i s e   u n t e r   i n n i g e m   D u r c h m i -  

s c h e n   P h o s g e n   e i n g e l e i t e t .   D i e s   e r f o l g t   im  a l l g e m e i n e n  

b e i   e i n e r   A n f a n g s t e m p e r a t u r   von  e t w a   - 1 0 ° C   b i s   e t w a   4 0 ° C  

und  i n s b e s o n d e r e   von  20  b i s   30°C  und  e i n e r   E n d t e m p e r a t u r  

von  e t w a   40  b i s   e t w a   1 0 0 ° C ,   v o r z u g s w e i s e   e t w a   60  b i s  

90°C .   D i e s e   A r t   d e r   T e m p e r a t u r f ü h r u n g   i s t   j e d o c h   f ü r  

d i e   D u r c h f ü h r u n g   d e r   z w e i t e n   S t u f e   des   e r f i n d u n g s -  

g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   n i c h t   w e s e n t l i c h .   So  i s t   es  d u r c h -  

aus   a u c h   m ö g l i c h ,   d i e   G e s a m t r e a k t i o n   b e i s p i e l s w e i s e  

b e i   40  b i s   100°C  d u r c h z u f ü h r e n .   Die   P h o s g e n e i n l e i t u n g  

w i r d   b i s   zu r   b e i s p i e l s w e i s e   d u r c h   I R - S p e k t r a l a n a l y s e  

e r k e n n b a r e n   B e e n d i g u n g   d e r   R e a k t i o n   a u f r e c h t e r h a l t e n .  

Die  P h o s g e n i e r u n g s r e a k t i o n   k a n n   s o w o h l   u n t e r   N o r m a l -  

a l s   a u c h   u n t e r   Ü b e r d r u c k   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .   N a c h  

B e e n d i g u n g  d e r   U m s e t z u n g   w i r d   d a s   R e a k t i o n s g e m i s c h  

d e s t i l l a t i v   a u f g e a r b e i t e t .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   e r m ö g l i c h t   d i e   H e r -  

s t e l l u n g   von  I s o c y a n a t o c a r b o n s ä u r e e s t e r n ,   a u s g e h e n d  

von  A m i n o s ä u r e n   in   e i n e m   E i n t o p f - V e r f a h r e n .   E i n e  



u m s t ä n d l i c h e   R e i n d a r s t e l l u n g   d e r   a l s   Z w i s c h e n p r o d u k t e  

a n f a l l e n d e n   A m i n o c a r b o n s ä u r e e s t e r - H y d r o c h l o r i d e   i s t  

h i e r b e i   n i c h t   e r f o r d e r l i c h .   A l s   w e i t e r e   V o r t e i l e   d e s  

e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   g e g e n ü b e r   den  V e r f a h r e n  

des   S t a n d e s   d e r   T e c h n i k   s i n d   d i e   s e h r   g u t e n   A u s b e u t e n ,  

v e r g l e i c h s w e i s e   n i e d r i g e n   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r e n   b e i  

d e r   P h o s g e n i e r u n g   und  d i e   k u r z e n   P h o s g e n i e r z e i t e n  

h e r v o r z u h e b e n .   E i n e   f e i n t e i l i g e   Z e r m a h l u n g   d e r   A m i n o -  

c a r b o n s ä u r e e s t e r - H y d r o c h l o r i d e   i s t   b e i m   e r f i n d u n g s g e -  

mäßen  V e r f a h r e n   im  G e g e n s a t z   zum  V e r f a h r e n   gemäß  DE-OS 

1  543  243  n i c h t   e r f o r d e r l i c h .  

Beim  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   e n t s t e h e n   a l s   V e r -  

f a h r e n s p r o d u k t e   im  F a l l e   d e r   V e r w e n d u n g   von  A m i n o -  

c a r b o n s ä u r e n   d e r   o . g .   a l l g e m e i n e n   F o r m e l ,   f ü r   w e l c h e  

m  und   n  f ü r   1  s t e h e n   und  im  F a l l e   d e r   g l e i c h z e i t i g e n  

V e r w e n d u n g   von  A m i n o g r u p p e n - f r e i e n ,   e i n w e r t i g e n   A l -  

k o h o l e n   C a r b o n s ä u r e e s t e r g r u p p e n   a u f w e i s e n d e   M o n o i s o -  

c y a n a t e ,   d i e   w e r t v o l l e   Z w i s c h e n p r o d u k t e   z u r   H e r s t e l -  

l u n g   von  S c h ä d l i n g s b e k ä m p f u n g s m i t t e l n   d a r s t e l l e n .  

Im  F a l l e   d e r   V e r w e n d u n g   von  P o l y a m i n o c a r b o n s ä u r e n  

d e r   g e n a n n t e n   a l l g e m e i n e n   F o r m e l ,   f ü r   w e l c h e   n  f ü r  

2  o d e r   3  s t e h t   u n d / o d e r   im  F a l l e   d e r   V e r w e n d u n g   v o n  

m e h r w e r t i g e n   A l k o h o l e n   d e r   o b e n g e n a n n t e n   a l l g e -  

m e i n e n   F o r m e l ,   f ü r   w e l c h e   o  f ü r   0  und  p  f ü r   e i n e  

g a n z e   Z a h l  v o n   2  b i s   4  s t e h t   u n d / o d e r   im  F a l l e   d e r  

V e r w e n d u n g   von  A m i n o a l k o h o l e n   d e r   oben   b e i s p i e l h a f t  

g e n a n n t e n   A r t   e n t s t e h e n   b e i m   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r -  

f a h r e n   C a r b o n s ä u r e e s t e r g r u p p e n   a u f w e i s e n d e   P o l y i s o -  



c y a n a t e ,   d i e   w e r t v o l l e   A u s g a n g s m a t e r i a l i e n   f ü r   d i e   H e r -  

s t e l l u n g   von  P o l y u r e t h a n k u n s t s t o f f e n   n a c h   dem  I s o c y a n a t -  

P o l y a d d i t i o n s v e r f a h r e n   d a r s t e l l e n .  

Die   n a c h f o l g e n d e n   B e i s p i e l e   d i e n e n   z u r   w e i t e r e n   E r l ä u -  

t e r u n g   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s .   A l l e   P r o z e n t -  

a n g a b e n   b e z i e h e n   s i c h   a u f   G e w i c h t s p r o z e n t e .  



B e i s p i e l   1 

I s o c y a n a t o e s s i g s ä u r e m e t h y l e s t e r  

7 ,5   g  (0 ,1   Mol)  A m i n o e s s i g s ä u r e   w e r d e n   in  50  ml  M e t h a n o l  

s u s p e n d i e r t   und   t r o c k e n e s   H C l - G a s   ohne   K ü h l u n g   e i n g e -  

l e i t e t .   Nach  B i l d u n g   e i n e r   k l a r e n   L ö s u n g   w i r d   noch   1 

S t u n d e   b e i   65°C  H C l - G a s   e i n g e l e i t e t .   Das  M e t h a n o l   w i r d  

z u n ä c h s t   b e i  N o r m a l d r u c k ,   d a n n   b e i   v e r m i n d e r t e m   D r u c k  

w e i t g e h e n d   a b d e s t i l l i e r t   und  d e r   f a r b l o s e . ,   k r i s t a l l i n e  

R ü c k s t a n d   in  100  ml  P h o s p h o r o x i c h l o r i d   s u s p e n d i e r t .  

In  d i e   S u s p e n s i o n   w i r d ,   b e g i n n e n d   b e i   R a u m t e m p e r a t u r ,  

P h o s g e n   e i n g e l e i t e t .   U n t e r   w e i t e r e r   P h o s g e n z u f u h r   w i r d  

a u f   95°C  a u f g e h e i z t .   Nach  1  S t u n d e   P h o s g e n e i n l e i t e n  

e n t s t e h t   e i n e   k l a r e ,   f a r b l o s e   L ö s u n g .   Die   P h o s g e n z u -  

f u h r   w i r d   b e e n d e t ,   ü b e r s c h ü s s i g e s   P h o s g e n   m i t   S t i c k -  

s t o f f   a u s g e b l a s e n   und  d e r   A n s a t z   d e s t i l l i e r t .  

Es  w e r d e n   so  1 0 , 7   g  ( 9 3 , 2   %  d e r   T h e o r i e )   I s o c y a n a t o -  

e s s i g s ä u r e m e t h y l e s t e r   a l s   b e i   7 6 ° C / 3 2   mbar   s i e d e n d e  

F r a k t i o n   e r h a l t e n .  

B e i s p i e l   2 

I s o c y a n a t o e s s i g s ä u r e e t h y l e s t e r  

7 ,5   g  (0 ,1  Mol)  A m i n o e s s i g s ä u r e   w e r d e n   m i t   50  ml  E t h a n o l ,  

wie  in  B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n ,   v e r e s t e r t .   Nach  d e r   V e r -  

e s t e r u n g   e n t f e r n t   man  d e s t i l l a t i v   das   E t h a n o l ,   s u s p e n -  
d i e r t   den  R ü c k s t a n d   in  100  ml  P h o s p h o r o x i c h l o r i d   u n d  



l e i t e t   b e i   25°C  P h o s g e n   e i n .   Man  e r h ö h t   d i e   T e m p e r a -  

t u r   a u f   90°C  und  p h o s g e n i e r t   1  S t u n d e   u n t e r   B i l d u n g  

e i n e r   f a r b l o s e n ,   k l a r e n   L ö s u n g .   Ü b e r s c h ü s s i g e s   P h o s g e n  

w i r d   m i t   S t i c k s t o f f   a u s g e b l a s e n   und  d e r   A n s a t z   d e -  

s t i l l i e r t .   Es  w e r d e n   12,1  g  ( 9 4 , 1  %   d e r   T h e o r i e )   I s o -  

c y a n a t o e s s i g s ä u r e e t h y l e s t e r   a l s   b e i   8 0 ° C / 2 7   mbar   s i e -  

d e n d e   F r a k t i o n   e r h a l t e n .  

B e i s p i e l   3 

2 , 6 - D i i s o c y a n a t o h e x a n c a r b o n s ä u r e m e t h y l e s t e r  

9 1 , 5   g  ( 0 , 5   Mol)  2 , 6 - D i a m i n o h e x a n c a r b o n s ä u r e m o n o h y d r o -  
c h l o r i d   w e r d e n   in   500  ml  M e t h a n o l   s u s p e n d i e r t   und  o h n e  

K ü h l e n   m i t   H C l - G a s   g e s ä t t i g t .   Es  e n t s t e h t   e i n e   k l a r e ,  

f a r b l o s e   L ö s u n g   aus   d e r   d e r   E s t e r   b e i   w e i t e r e m   H C l -  

E i n l e i t e n   b e i   65°C  a u s k r i s t a l l i s i e r t .   Das  M e t h a n o l  

w i r d   w e i t g e h e n d   a b d e s t i l l i e r t .   Der  R ü c k s t a n d   w i r d   i n  

750  ml  P h o s p h o r o x i c h l o r i d   s u s p e n d i e r t   und  u n t e r   P h o s -  

g e n - E i n l e i t u n g   a u f   95°C  e r h i t z t .   Nach  6  S t u n d e n   P h o s -  

g e n i e r u n g   i s t   d e r   E s t e r   u n t e r   B i l d u n g   e i n e r   f a s t  

f a r b l o s e n ,   k l a r e n   L ö s u n g   u m g e s e t z t .   Ü b e r s c h ü s s i g e s  

P h o s g e n   w i r d   m i t   S t i c k s t o f f   a u s g e b l a s e n .   Der  A n s a t z  

w i r d   d e s t i l l i e r t .   Es  w e r d e n   96 ,1   g  ( 9 0 , 7  %   d e r   T h e o -  

r i e )   2 , 6 - D i i s o c y a n a t o h e x a n c a r b o n s ä u r e m e t h y l e s t e r   a l s  

b e i   110  b i s   1 1 2 ° C / 0 , 1 3 3 3   mbar   s i e d e n d e   F r a k t i o n   e r -  

h a l t e n .  



B e i s p i e l   4 

6 - I s o c y a n a t o h e x a n c a r b o n s ä u r e m e t h y l e s t e r  

13,1  g  (0 ,1  Mol)  6 - A m i n o c a p r o n s ä u r e   w e r d e n   in   50  m l  

M e t h a n o l   s u s p e n d i e r t   und  H C l - G a s   b i s   zu r   S ä t t i g u n g  

ohne   K ü h l u n g   e i n g e l e i t e t .   Die   H C l - E i n l e i t u n g   w i r d  

b e i   65°C  3  S t u n d e n   b e i b e h a l t e n .   A n s c h l i e ß e n d   d e -  

s t i l l i e r t   man  das   M e t h a n o l   w e i t g e h e n d   a b .  

Der  f a r b l o s e ,   k r i s t a l l i n e   R ü c k s t a n d   w i r d   in   100  m l  

P h o s p h o r o x i c h l o r i d   s u s p e n d i e r t   und  P h o s g e n   e i n g e l e i -  

t e t .   Man  e r h i t z t   a u f   9 5 ° C ,   l e i t e t   1  S t u n d e   P h o s g e n  

u n t e r   B i l d u n g   e i n e r   k l a r e n   L ö s u n g   e i n   und  b l ä s t   ü b e r -  

s c h ü s s i g e s   P h o s g e n   m i t   S t i c k s t o f f   a u s .   Es  w e r d e n   14 ,9   g  

6 - I s o c y a n a t o h e x a n c a r b o n s ä u r e m e t h y l e s t e r   ( 8 7 , 3   %  d e r  

T h e o r i e )   a l s   b e i   8 2 ° C / 0 , 0 5   mbar   s i e d e n d e   F r a k t i o n  

e r h a l t e n .  

B e i s p i e l   5 

6 - I s o c y a n a t o h e x a n c a r b o n s ä u r e e t h y l e s t e r  

13,1   g  (0 ,1   Mol)  6 - A m i n o c a p r o n s ä u r e   w e r d e n   in   100  m l  

E t h a n o l   s u s p e n d i e r t   und  H C l - G a s   ohne   K ü h l e n   b i s   z u r  

S ä t t i g u n g   e i n g e l e i t e t .   Die   H C l - E i n l e i t u n g   w i r d   b e i  

80°C  3  S t u n d e n   f o r t g e f ü h r t .  

Man  d e s t i l l i e r t   das   E t h a n o l   w e i t g e h e n d   a u s ,   n immt   d e n  

R ü c k s t a n d   in  100  ml  P h o s p h o r o x i c h l o r i d   a u f ,   l e i t e t  



b e i   25°C  P h o s g e n   e i n   und   e r w ä r m t   w ä h r e n d   des   E i n l e i t e n s  

a u f   95°C .   Nach  90  M i n u t e n   v e r t r e i b t   man  m i t   S t i c k s t o f f  

ü b e r s c h ü s s i g e s   P h o s g e n   und  d e s t i l l i e r t .   Es  w e r d e n  

16 ,6   g  6 - I s o c y a n a t o h e x a n c a r b o n s ä u r e e t h y l e s t e r   ( 8 9 , 7   % 

d e r   T h e o r i e )   a l s   b e i   8 4 ° C / 0 , 1 3 3 3   mbar   s i e d e n d e   F r a k -  

t i o n   e r h a l t e n .  

V e r g l e i c h s b e i s p i e l  

1 1 6 , 5   g  ( 0 , 5   Mol)  2 , 6 - D i a m i n o h e x a n s ä u r e m e t h y l e s t e r -  

d i h y d r o c h l o r i d ,   d a r g e s t e l l t   wie   in  B e i s p i e l   3,  w e r d e n  

-12  S t u n d e n   b e i   8 0 ° C / 1 5   T o r r   g e t r o c k n e t .  

250  g  P h o s g e n   w e r d e n   in   750  ml  o - D i c h l o r b e n z o l   b e i  

0°C  im  v o r g e n a n n t e n   L ö s u n g s m i t t e l   v e r f l ü s s i g t .   Man 

g i b t   den  g e t r o c k n e t e n   E s t e r   b e i   0°C  h i n z u   und  e r w ä r m t  

i n n e r h a l b   5  S t u n d e n   a u f   1 5 0 ° C ,   w o b e i   w e i t e r   P h o s g e n  

e i n g e l e i t e t   w i r d .   Dann  w i r d   16  S t u n d e n   b e i   1 6 5 ° C  

p h o s g e n i e r t .  

Ü b e r s c h ü s s i g e s   P h o s g e n   w i r d   m i t   S t i c k s t o f f   a u s g e b l a -  

s e n ,   von  u n g e l ö s t e n   S t o f f e n   f i l t r i e r t   und   d e s t i l l i e r t .  

Es  w e r d e n   1 7 , 7   g  2 , 6 - D i i s o c y a n a t o h e x a n c a r b o n s ä u r e m e -  

t h y l e s t e r   ( 1 6 , 7  %   d e r   T h e o r i e )   a l s   b e i   110  b i s   1 1 2 ° C /  

0 , 1 3 3 3   mbar   s i e d e n d e   F r a k t i o n   e r h a l t e n .  



1)  V e r f a h r e n   zu r   H e r s t e l l u n g   von  I s o c y a n a t o c a r b o n s ä u r e -  

e s t e r n   d u r c h   P h o s g e n i e r u n g   von  A m i n o c a r b o n s ä u r e -  

e s t e r - H y d r o c h l o r i d e n ,   d i e   d u r c h   V e r e s t e r u n g   v o n  
A m i n o c a r b o n s ä u r e n   m i t   A l k o h o l e n   in   G e g e n w a r t  

von  C h l o r w a s s e r s t o f f   e r h a l t e n   w o r d e n   s i n d ,   i n  

G e g e n w a r t   von  L ö s u n g s m i t t e l n ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  

n e t ,   daß  m a n  

a)  d i e   d u r c h   V e r e s t e r u n g   von  A m i n o c a r b o n s ä u r e n  

m i t   A l k o h o l e n   in  G e g e n w a r t   von  C h l o r w a s s e r -  

s t o f f   e r h a l t e n e n   A m i n o c a r b o n s ä u r e e s t e r - H y d r o -  

c h l o r i d e ,   g e g e b e n e n f a l l s   n a c h   d e s t i l l a t i v e r  

E n t f e r n u n g   von  ü b e r s c h ü s s i g e m   A l k o h o l ,   o h n e  

w e i t e r e   A u f a r b e i t u n g   in   e i n e m   E i n t o p f - V e r f a h -  

r e n   p h o s g e n i e r t   u n d  

b)  d i e   P h o s g e n i e r u n g s r e a k t i o n   in   G e g e n w a r t   v o n  
u n t e r   den  R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n   f l ü s s i g e n   u n d  

g e g e n ü b e r   W a s s e r   und  a l k o h o l i s c h e n   H y d r o x y l -  

g r u p p e n   r e a k t i o n s f ä h i g e n   S ä u r e c h l o r i d e n   a l s  

L ö s u n g s -   bzw.   S u s p e n d i e r m i t t e l   d u r c h f ü h r t .  

2)  V e r f a h r e n   gemäß  A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  
daß  man  a l s   S ä u r e c h l o r i d   P h o s p h o r o x i c h l o r i d   v e r -  
w e n d e t .  

3)  V e r f a h r e n   gemäß  A n s p r ü c h e n   1  und  2,  d a d u r c h   g e -  
k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  a l s   A m i n o s ä u r e   L y s i n   v e r -  

w e n d e t .  



4)  V e r f a h r e n   gemäß  A n s p r ü c h e n   1  b i s   3,  d a d u r c h   g e -  

k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  a l s   A l k o h o l   e i n   e i n w e r t i g e s  

A l k a n o l   m i t   1  b i s   4  K o h l e n s t o f f a t o m e n   v e r w e n d e t .  
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